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論文内容要旨
 固体の磁気的性質は,局在磁気モーメントがはっきり定義できるイオン結晶的な化合物など
 においては今田,基本的な理解に達したといわれる。しかし,いくつかの理想的に単純な磁性
 体を除くと,個々の物質での定量的な解釈では,一番簡単であるとされる絶縁体化合物におい
 てさえ未解決の問題が多いのが現状である。しかも,最近の単結晶作製技術の進歩,及び各種
 灘定装置の高性能化によって,より質の良い実験データが得られるようになると,従来見過ご
 されていたような本質的問題が新たに現われてくることがある。
 本研究では以上のような観点から,典型的な酸化物反強磁性体FeT沿3を取り上げ,最近作製
 された良質な単結晶試料を用いて,この物質の磁気的性質を,静的(磁気測定,中性子回折)及
 び動的(中性子非弾性散乱)な測定手段によって実験的に調べ,その結果が現在の局在電子モデ
 ルによってどの程度定量的に説明できるかをみる。
 FeTlO3については,粉末試料を用いて得られた従来の研究結果から,その結焔格子は空間群
 R3で表わされる対称性をもつこと,TN二58K以下ではFe2+イオンの磁気モーメントが六方
 格子で表わしたときの。面内では平行に,隣り合う。面内では反平行に醍列すること,及びそ
 のときの磁気モーメントの方向は。軸に平行であることがわかっている。このようなイオン結
 鹸化合物中のFe2+イオンは,一般に軌道角運動量が生き残った状態にあるために,大きな磁気
 異方性が期待される。ところがFeTio3についてはこれまで,天然の単結鼎(かなりの不純物を
 含む)を用いた帯磁率のデータ以外は,その作製の難しさのために,単結晶試料による実験は行
 なわれていない。
 本研究では,浮遊帯熔融法によって育成された良質な単結暴を用いて①磁気測定,②結晶及
 び磁気構造解析,③磁気励起スペクトルの測定,という3種類の実験を行ない,これらの結果
 を統一的に解釈し,問題点を明らかにした。
 まず,外部磁場を。軸に平行及び垂直に加えたときの帯磁率κ“,兀、の温度変化を図1の黒
 丸で示す。π“が鋭い極大を示すネール温度TN(58K)で,π、、はん“の半分以下の値しかもた
 ず,しかも室温に至るまで常にπi.はん4である。逆帯磁率の温度に対する勾配から求められ
 る有効ボーア磁子数の値は,磁気モーメントがスピンのみから成るとした値よりも1割以上大
 きく,軌道磁気モーメントからの寄与が少なからず存在することを示唆している。また,4.2K
 で。軸に平行な外部磁場によってH・旬80kOeで,反強磁性状態から強磁性状態へのi次転移
 (メタ磁性転移)を起こすことを,鉄族酸化物としては初めて見出した。この転移は約40K以上
 になると,磁化の不連続な変化が消えて,2次転移の特徴を示す。以上のような帯磁率及び磁
 化曲線の測定結果は,FeC』やFeCO3などのFe2・イオンを含む1軸型反強磁性体におけるも
 のとよく似ており,後で述べるように1イオン異方性モデルによって説明可能である。
 ところが,中性子回折によってこの物質の磁気構造を詳しく調べてみると,従来の報告とは
 異なり,4.2Kでスピン容易軸の方向が。軸に対してθ。二(2.2坐G.2)。だけ傾いていることが明
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 らかになった。これは(00」)型(」=i.5,4.5,7.5)の磁気ブラッグ反射が有限な散乱強度を
 もつこと,及びこれらを含めた各磁気反射の積分強度を比較することによって直接確かめられ
 た。しかも,(OOl.5)反射と他の磁気反射の積分強度の温度依存性がほぼ一致することから,
 c軸からの傾き角θ・はTNまでほぼ一定であることがわかる。一方10Kと295Kでの粉末X線
 回折パターンの比較から,結晶の対称性(R3)はこの温度範囲において5×10}4の精度で不変
 であることを確認した。従ってこのスピン軸の傾きは,結晶の対称性の低下などによるもので
 はないことがわかる。またTN近傍での各温度での(304.5)反射の積分強度の精密測定か
 ら,部分格子磁化の温度依存性が3次元Isingモデルの臨界指数(β=o・3ま±G.01)でよく記述で
 きることがわかった。これらの結果は,スピン軸は。軸からわずかに傾いているが,その平衡
 位置にスピンを束縛しようとする力はかなり大きいことを示唆している。
 このような特徴をもつ系における磁気励起の様子を観察するために行った,中性子非弾性散
 乱の結果について次に述べる。3軸型中性子分光器を用いて,Q一定法で測定された12Kでの
 励起スペクトルは,図2に示すようにA～Eの5種類もの分枝から成ることがわかった。この
 うち分枝Bはr点での励起エネルギーが,磁気測定結果から期待される値とほぼ一致するこ
 と,及び温度上昇と共に各点でのエネルギーが一様に減少することから,スピン軸がもし傾い
 ていなくても存在するはずの音響マグノンモードであると推定される。また分枝Dはその分散
 曲線の形,及び同様な温度依存性から,分枝Bに対応する光学マグノンモードであると推定さ
 れる。一方分枝Cの分散曲線の勾配は,超音波を用いた測定によって[1001及び[i10]
 の各方向での横波の音速にそれぞれ一致することが確認された。従ってこの分枝はマグノン
 ーフォノン相互作用によってマグノン分枝Bと擬似交差したTAフォノンであると考えられ
 る。このようなマグノンーフォノン結合は,FeC12,FeF2,FeCO3などの化合物でも観測され
 ており,その起源はFe2+イオンの生き残った軌道角運動量が結晶場を通じて格子振動による変
 調を受ける過程(軌道格子相互作用),及びスピン軌道相互作用によって,スピン系と格子系が
 結びつくというモデルで説明される。更に,r点でのエネルギーの外挿値がほぼゼロである分枝
 Aと,分枝Bの約2倍のエネルギーをP点でもつ分枝Eは,両方とも温度.1二昇によっても各点
 でのエネルギーはほぼ不変であるが,その散乱強度は分枝B,C,Dと同様に減少し,TN以.ヒ
 では消えるので,これらも何等かの磁気的な励起モードであると考えられる。
 以上のような実験結果を統一的に解釈するために,まずスピン軸が。軸に平行であると仮定
 したとき,磁気測定データと励起スペクトルがどの程度矛盾なく説明できるかを調べる。
 まず図1に実線で示したのは,結晶場による1イオン異方性モデルに基づき,分子場近似を
 用いて計算した帯磁率の温度変化である。分子場近似の常としてTNがやや高いことを除くと,
 計算値はかなりよく実験を再現している。この計算から,c面内の強磁性的相互作用は,c面聞
 の反強磁性的相互作用に比べて3倍以上の大きさをもっこと,及び。軸方向の異方性はこれら
 の交換相互作用の和と同程度の大きさをもっことが明らかになった。またこのモデルを用いた
 同様な手続きによって,メタ磁性転移を含む。軸方向での磁化曲線とその温度依存性を計算し,
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 それらが実験をよく再現することも確認した。
 次に,有効異方性ハミルトニアンが。軸に対して軸対称であると仮定し,更にマグノンーフォ
 ノン相互作用を現象論的に取り入れて計算した,スピン波分散関係を図2の実線で示す。この
 計算が分枝B,C,Dの各実測値とよく一致しているのがわかる。またこのときの異方性及び交
 換相互作用の大きさは,図1に示した帯磁率の計算に用いたものとよく対応する。更に分枝B
 とCの擬似交差位置付近での,2つの分枝からの中性子散乱強度の波数ベクトル依存性が,マ
 グノンーフォノン相互作用を取り入れた計算によってかなりよく再現できることを確認した。
 このように磁気測定データと,励起スペクトルのうち分枝B,C,Dについては,スピン軸が。
 軸に平行であるとする!軸異方性モデルによってよく説明できることがわかった。
 解析の次の段階として,中性子回折によって見出されたスピン軸の。軸からのわずかな傾き
 が,微視的立場から説明できるか否かについて,1イオン異方性モデルを中心に検討した。そ
 の結果iイオンモデルの枠内で,パラメーターの値を適当に選ぶことによってスピン軸が。軸
 から傾いた状態をつくることは可能であるが,傾き角θ。が2。程度に小さいときには,その位置
 にスピンを束縛させる力が非常に小さくなるために,そのパラメーターを用いて計算した帯磁
 率の異方性がほとんどなくなってしまうこと,及びθ。の温度依存性が強いために,たとえOK
 でθo恕2。であっても10K以下でθoがゼロになってしまうことが明らかになった。この他に交換
 相互作用が・スピンの。軸成分と。面内成分に対して異方的に働くとした場合についても「司様
 な検討を行ったが,その結果は上の場合と本質的に変わらないことがわかった。従ってこのよ
 うな通常考えられる機構によって,スピン軸がわずかに傾きしかも温度変化しないという実験
 結果を説明することは難しいと考えられる。
 そこでスピン軸の傾きを実験事実として認め,傾いた容易軸のまわりで有効異方性ハミルト
 ニアンが斜方対称性をもつとして,線形理論の範囲内で現象論的にスピン波エネルギーを計算
 した。その結果,傾き角θ。を変えない方向でのスピンの微少変位に要するエネルギーが充分小
 さいとすると,図2の破線で示すように,分枝Aが分枝Bと共に縮退のとれた音響マグノン
 モードであるとして説明できることがわかった。またこの計算によると,光学マグノン分枝D
 の縮退のとれ方は園のように小さいので,この分枝の実湖データが幅のやや広いピークとして
 得られていることと一致する。なおこのときの各交換相互作用定数の大きさは,1軸異方性モ
 デルによる計算(図2の実線)に用いたものとほぼ一致する。従って,スピン軸の傾きによる対
 称性の低下によって音響,光学両分枝の縮退がとれるというこのモデルを用いて,分枝Aを含
 めた実測スペクトルがよく再現されることが明らかになった。しかし分枝Eの存在はこのモデ
 ルによってもなお説明不能であり,この分枝が通常のマグノン励起ではなく,何等かの別種の
 磁気励起である可能性も示唆される。
 以上のように,その磁気的性質がほぼ理解されたされる局在型磁性体の,一つの典型物質で
 あると考えられるFeT103において,これまで知られている機構の枠内では説明の難しい現象
 がいくつか見出された。そして上に述べた結果は,これらを統一的に理解できるような未知の
 一77一
 機構がその背後に存在することを示唆していると思われる。今後その機構を解明してゆくこと
 によって,磁性理論に新たな知見が加えられるものと期待される。
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 た計算値である。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文は酸化物磁性体に関する知見を深めることを目的とし,FeTio3(イルメナイト)の磁気
 的性質を詳細に調べたものである。すなわち人工単結酷試料の磁化測定によって帯磁率の著し
 い異方性ならびに強磁場下のメタ磁性転移を観測し,中性子回折によって特異なスピン構造を
 解明し,さらに中性子非弾性散乱によってスピンダイナミクスの研究を行なった。
 従来,イルメナイトは六方晶の。軸をスピン方向とする単純な反強磁性体で,局在電子模型
 によって理解される典型物質の一つであると考えられていた。しかし本研究によって,実際は
 透かに複雑な様襯を呈することが明らかにされた。とくに中性子回折によって,そのスピン方
 向が。軸から僅かに傾いているという新しい事実が発見されたことは極めて重要である。その
 傾きが単なる結贔歪みに起因するものでないことは,詳細な低温X線回折の実験によって確か
 められた。またそσ)傾きの角度が極低温からネール点に至るまでほとんど温度依存性を示さな
 いことが見いだされたが,これは通常の局在電子模型では理解困難なことである。
 他方,中性子非弾性散乱で観測された磁気励起スペクトルには予期以上の多数の分枝が存在
 することが確認された。その一部は。軸をスピン方向とする単純な反強磁性からも期待される
 ものであり,そのときの結晶場定数や交換相互作胴などは帯磁率や磁化曲線から推定されたも
 のとよく一致している。またマグノン・フォノン相互作用による励起スペクトル分枝が存在す
 ることも既存の理論の枠内で理解される。しかしその他の分枝については,スピン方向の。軸
 からの傾きに関連した議論がなされているとはいえ,十分に解明されたとは言い難い。しかし
 そのスピンの傾き自体の起因が明らかでない現状では止むを得ないことであろう。
 要するにスピンダイナミクスの研究結果は,本研究によって新しく見いだされたスピン構造
 の複雑さを反映して,なお未解決の問題を残すこととなったが,その実験の精密性と考察の論
 理性とは高く評価される。単純な局在型磁性体であると信じられてきたイルメナイトのような
 物質にも未知の機構が存撫することを示唆した点は,磁性一般の理解にとって重要な知見を与
 えたものである。
 以上のように本論文の内容は博士論文として適当であると共に,その著者が自立して研究活
 動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって加藤宏朗提出σ)論
 文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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